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RESUMO

O fosforo € um elemento essencial para agricultura, porém seu uso excessivo pode
causar graves danos ambientais, por exemplo, a entrofizagdo de corpos d’agua. Os
hidréxidos duplos lamelares (HDL) s@o excelentes candidatos para a remoc¢ao de
anions PO43% do ambiente através da adsorcdo. Neste trabalho foi estudado a
adsorcao de fosfato em HDL do tipo hidrocalumita (Ca-Al) através de processos de
troca ibnica e reconstrucao estrutural, o chamado efeito de memoéria. Os padrbes de
difracdo de raios-x (DRX) mostraram que, independentemente do método de
adsorcao utilizado ocorre a formacao da mesma fase cristalina, a hidroxiapatita, com
0 aumento da concentracdo de fosfato presente no meio. Porém, as diferencas sao
notaveis em relacédo ao teor de fosfato adsorvido nos dois processos, sendo que a
troca idnica foi mais eficiente para a remogao desse anion.
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INTRODUCAO

O fosforo é largamente utilizado em diversos setores, por exemplo, na
agricultura onde é empregado como fertilizante e também na indUstria, como
detergente. O uso indiscriminado de fésforo pode trazer muitos problemas ao meio
ambiente, a citar, a eutrofizacdo que pode resultar na morte de peixes e na
degradacdo do ambiente aquatico. Além disso, o aumento da concentracdo de
fosfato (PO4*) leva a exacerbada proliferacdo do fitoplancton e a consequente
degradacdo da qualidade de agua. Assim, € de extrema importancia a remocao
eficiente deste elemento do ambiente. No entanto, é desafiador o tratamento de
corpos de agua contaminadas com fosfato e a remocéo deste anion do ambiente @.
Vérias técnicas vém sendo desenvolvidas neste sentido tais como a precipitacdo
quimica e métodos biologicos. A adsor¢cdo, comparativamente, € um dos métodos
mais Uteis e eficientes para a remocéo de fosfato @,

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo materiais emergentes para remogao

de contaminantes ambientais devido as suas propriedades de adsorgéo. Os HDL,
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também conhecidos como argilas anibnicas, tém a formula geral
M2*1-xM3*x(OH)2]**[A" Jwn-yH20 onde M?* e M3* representam metais di- e trivalentes,
respectivamente, A™ é um anion que contrabalanceia as cargas lamelares e x é a
razdo molar M3*/(M3*+ M?*), variando de 0,1 a 0,5. A estrutura cristalina de HDL é
semelhante aquela da brucita (Mg(OHz)) onde os cétions trivalentes substituem
isomorficamente os cétions divalentes no octaedros. O excesso de carga positiva
gerado nas lamelas é entdo contra-balanceado pelos anions A™ presentes no
espaco interlamelar @),

Os HDL do tipo hidrocalumita (M?*= Ca?*, M%'= AIF*) sdo facilmente
sintetizados ou podem ser encontrados naturalmente em massas de cimentos ou em
concreto que sofreu corrosdo por agua do mar. Recentemente, muitos estudos tém
se dedicado a discutir a viabilidade de HDL-CaAl para a remocéo de anions danosos
ao meio ambiente como arsenato, cromato e fosfato .

As interacdes quimicas presentes no espaco interlamelar dos HDL sé&o
relativamente fracas e, como consequéncia, os HDL exibem excelente habilidade
para a adsorcdo de anions organicos e inorganicos. Uma das interessantes
propriedades dos HDL é a alta area superficial e a alta capacidade de troca iGnica
(2-3 meq/g) que é comparavel aquela de resinas trocadoras de anions®). Além disso,
ha a possibilidade de aplicacdo do tratamento térmico ao HDL, que consiste na
calcinacdo do material a altas temperaturas por algumas horas, o que leva a perda
da estrutura lamelar de HDL. O tratamento térmico prové importantes propriedades
fisico-quimicas tais como: (i) o “efeito de memdria” das lamelas do hidroxido, que
permite que diferentes espécies anibnicas possam ser incorporadas no espaco
interlamelar de HDL (ii) eliminacdo do carbonato (CO3%) interlamelar, que é um
grande limitante do processo de troca idnica em HDL @),

O objetivo deste trabalho é mostrar como as diferentes metodologias de
adsorcdo, seja por troca ibnica ou por tratamento térmico (efeito de memoria),

influenciam na adsorcao de fosfato por HDL-CaAlx.
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MATERIAL E METODOS

Sintese de HDL-CaAl
O HDL-CaAlx com fracdo molar (x) de 0,25 foi sintetizado pelo método de co-

precipitacdo a alta supersaturagdo. As sinteses foram realizadas em reatores de
vidro com capacidade para 300 mL. Estes reatores foram atrelados ao sistema de
circulacdo de agua para manter a temperatura controlada a 75°C (+0,5°). Uma
solucdo mista de sais de cloreto (0,5 mol/L) contendo cations Ca?* e AIP* foi
gradualmente injetada a uma taxa de 0,5 mL/min no reator contendo solugéo de
NaOH (1 mol/L) agitada vigorosamente. Ap6s completa injecdo, a agitacdo foi
prolongada por mais uma hora. A solucéo foi centrifugada a 11.200g por 10 min para
remover o excesso de NaCl. O precipitado foi purificado apds trés ciclos de lavagem-
centrifugacdo em solucdo de agua-etanol 1:1. Ao fim do processo, o precipitado foi

suspendido em agua, congelado, e seco em liofilizador sob vacuo.

Testes de Adsorcao de Fosfato

Para a adsorcdo de fosfato pelo método da reconstrucdo estrutural o HDL
CaAlo2s foi calcinado a 600°C por 4 horas. J4 para a troca ibnica, a amostra foi
usada assim como obtida na sintese por co-precipitacdo. Para os dois métodos, 500
mg do material sintetizado ou calcinado, foi adicionado a 250 mL de solu¢do KH2PO4
previamente equilibrada a 75°C com pH ajustado em 7.0 com 0,1M NaOH. A mistura
foi continuamente agitada por 24h e entdo centrifugada a 11.200g por 10 min. O
sobrenadante foi usado para a quantificacdo de fosfato enquanto o precipitado
liofilizado para futuras caracterizages. A incorporacdo de PO4* foi estudada sob
diferentes condicbes de propor¢cdo molar que variaram entre 0,83 mM (1:0,125
AB*:POs*) e 11,6 mM (1:1,75 AR*:PO43).

Caracterizacoes

As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios-X (DRX) em
difratometro Shimadzu XRD 6000 usando radiacdo CuKa (A = 1,5405 A). As
varreduras foram realizadas entre 3-80° com velocidade de 2°/min. A area superficial
especifica foi medida por adsorcédo isotérmica de N2 através do método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) no equipamento ASAO 2020 (Micrometrics). A
concentracéo de fosforo foi determinada por método colorimétrico: 5 mL da solugéo
a ser quantificada foi misturada a 2mL de solug&o de acido ascorbico (0,4 M), 0,2 mL

de solucéo é&cido citrico (0,03 M) e 2 mL de reagente misto (constituido de solugéo
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de acido sulfarico (4,7 M), 5,5 mL de solucdo de molibdato de aménio (0,08 M) e 0,6
mL de solucdo de tartarato de antiménio e potassio (0,05 M). A mistura foi deixada
em banho térmico a 50°C por 15 min. Sua concentracdo foi determinada por

espectroscopia UV-Vis operando a 880 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sintese e reconstrucédo estrutural do HDL-CaAl

A ocorréncia do efeito de memdéria em HDL-CaAl foi determinada por DRX. Os
padrbes de difracdo para a amostra sintetizada, calcinada e reconstruida em agua
sdo apresentados na Fig.1. A fase cristalina da hidrocalumita foi obtida. Quando o
material passa pelo processo de calcinacdo sdo encontradas fases referentes aos
oxidos de aluminio e de célcio. Apds a reconstrucdo em agua os padrdes de difracédo
originais do material sintetizados sao reestabelecidos, comprovando o efeito de
memoéria no HDL-CaAl sintetizado por co-precipitacao.
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Fig. 1. Difratogramas para HDL-CaAlo2s a: sintese por co-precipitacdo b: calcinacéo
a 600°C; c: reconstrucdo em agua. *: hidroxido de aluminio; a: 6xido de calcio; B:
oxido de aluminio.

Adsorcdo de PO43 em HDL-CaAl por reconstrucio estrutural e troca idnica

Os materiais obtidos ap6s contato com solu¢des de KH2PO4 com diferentes

concentragcdes foram submetidos a andlises por DRX, Fig. 2.
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Fig 2: DRX para a adsorcéo de fosfato por troca ibnica e por reconstru¢cdo em HDL
tipo hidrocalumita (Ca-Al). A: Troca i6nica; a: troca ibnica em agua; B: reconstrucéo;
b: reconstrucdo em agua; 1: 0,83 mM de PO4*; 2: 1,65mM de PO4*; 3:3,31mM de
PO43: 4: 6,62mM de PO4%; 5: 11,6 mM de PO43-

Em geral, os padrdes de difragdo encontrados no processo de troca iGnica e
reconstrucdo sao semelhantes, ou seja, é observada a formacéo das mesmas fases
cristalinas independente do processo de adsorcdo. Em baixas concentracdes de
fosfato (de 0,83 mM a 3,31 mM), a estrutura tipica de HDL € bem preservada. Com o
aumento da concentracdo de fosfato, parte do calcio presente na estrutura da
hidrocalumita foi rearranjado na forma de outra fase cristalina. Assim, constata-se
gque a estrutura da hidrocalumita deixa de ser predominante dando lugar a
compostos formados entre calcio e fosfato como a hidroxiapatita (Ca1o(OH)2(POa4)s).

A quantidade de fosfato adsorvida nos processos é diferente, como observado
na Tab. 1. Tais diferencas podem ser explicadas pelos valores da area superficial
especifica do material sintetizado (63,94 m?/g) e do material calcinado (27,84 m?/g).
Sugere-se que como o0 material sintetizado possui maior area superficial ele possui

mais sitios passiveis de estabelecerem interacdes quimicas com o anion fosfato.
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Tab. 1: Quantidade de fosfato adsorvido (mg PO4%/g HDL-CaAl) através dos
processos de reconstrucao estrutural e troca ionica.

Reconstrucéo Troca ibnica
(mg PO43/g HDL) (mg PO4%/g HDL)
0,83 mM 10,36 15,80
1,65 mM 19,65 35,39
3,31 mM 43,99 62,87
6,62 mM 54,79 54,26
11,6 mM 65,75 94,20

CONCLUSOES

O potencial de adsorcdo de fosfato por HDL do tipo hidrocalumita (Ca-Al)
através de troca ibnica e reconstrucdo estrutural foi investigado. Os resultados
mostraram que, independente do processo utilizado, quando o HDL-CaAl entra em
contato com altas concentracfes de fosfato ocorre a precipitacdo de nova fase
cristalina como a hidroxiapatita. @ No entanto, sdo encontradas expressivas
diferencas entres os dois métodos de adsorcdo quando é considerada a quantidade
de fosfato adsorvida. O processo de troca iGnica exibe maior eficiéncia de adsorcao
de fosfato, provavelmente devido a sua maior area superficial em comparacdo com o
material calcinado. Dessa forma, o processo de troca i6nica em hidrocalumita € o

mais indicado para a remedia¢do de ambientes contaminados por fosforo.
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ADSORPTION OF PHOSPHATE IN HYDROCALUMITE-LIKE LAYERED DOUBLE
HYDROXIDES: A COMPARISON BETWEEN MEMORY EFFECT AND ION
EXCHANGE PROCESSES

ABSTRACT

Phosphorus is an essential element for agriculture, but the excessive use of this
element has caused severe damages to the environment. Layered double hydroxide
(LDHs) are excellent candidates to remove PO43 anions through adsorption process.
In this work, the phosphate adsorption on hydrocalumite-like (Ca-Al) LDHs was
evaluated over the ion exchange and memory effect processes. X-ray diffraction
measurements revealed formation of analogous crystalline phases from both process
as the phosphate concentration was increased. However, the phosphate quantity
adsorbed varied according to the process used. The ion exchange route is the most
efficient process to remove phosphate from aqueous medium.

Keywords: adsorption, phosphate, hydrocalumite, ion exchange, memory effect.
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